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Beschreibung

Gebiet der Erfindung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oberflachenbeschichtung von anorganischen Partikeln, insbesondere
von Titandioxidpigment-Partikeln mit einer dichten Siliciumdioxid-Hulle und mindestens einer weiteren anorganischen
Verbindung, insbesondere mit Aluminiumoxid.

Technologischer Hintergrund der Erfindung

[0002] Anorganische Partikel, insbesondere anorganische Pigmentpartikel werden vielfach oberflachenbehandelt, um
bestimmte Eigenschaften zu veréndern, beispielsweise Oberflachenladung, Dispergiereigenschaften, Saure- oder Licht-
bestandigkeit. Insbesondere Titandioxid ist wegen seines hohen Lichtbrechungsindexes ein hochwertiges und in vielen
Bereichen eingesetztes Pigment wie z.B. in Beschichtungen, Kunststoffen oder Fasern und Papier. Allerdings ist Titan-
dioxid photoaktiv, d.h. durch die Einwirkung von ultravioletten Strahlen entstehen (iber Elektron-Loch-Paare freie Radi-
kale an der Oberflache, die mit den in der umgebenden Matrix vorhandenen Stoffen Reaktionen eingehen kénnen, was
zur Zerstoérung dieser Matrix fuhren kann.

[0003] Ein Ublicher Weg, um die Photoaktivitat der Titandioxidpartikel zu verringern d.h. die photochemische Stabilitat
zu erhdhen, ist die Umhillung der Partikel mit einer méglichst dichten amorphen Siliciumdioxid-Schicht, einer soge-
nannten "dense skin", die verhindern soll, dass sich freie Radikale an der Oberflache bilden. Allerdings ist ebenfalls
bekannt, dass die dichte SiO,-Hiille Aufhellvermégen (TS), Glanz und Dispergierbarkeit der Pigmentpartikel beeintrach-
tigt. Ublicherweise werden die Pigmentpartikel deswegen nach Aufbringen der dichten SiO,-Hiille mit Aluminiumoxid
behandelt. Die Dokumente WO 2006/012950 A1 und GB 969 352 A beschreiben wetterstabile Titandioxidpigmente, die
zun&chst mit einer SiO,- und anschlieBend einer Al,O4-Hdlle in situ versehen werden, bevor diese getrocknet werden
[0004] Um die Kreidungsstabilitdt zu erhéhen, schlagt das Dokument US 3,650,793 mit einer Ausflihrungsform vor,
zunachst das Titandioxidpigment mit ZnO zu beschichten und das so erhaltene Pigment anschlieflend mit Warme zu
behandeln, um dann in situ eine SiO,- und eine Al,O3-Schicht aufzubringen.

[0005] Das DokumentJP 20020005513 beschreibt eine Titandioxid-Glimmer-Pigment fir kosmetische Anwendungen,
dasin einem ersten Schritt mit AICI; und Urea behandelt wird und in einem darauffolgendem Schritt mit Al,O4 beschichtet
wird.

[0006] Weiterhin sind aus dem Stand der Technik verschiedene Verfahren bekannt, um die Oberflachenbehandlung
mit dichter Siliciumdioxid-Hulle und Aluminiumoxid weiter zu optimieren. Beispielsweise offenbart DE 1 467 492 ein
Verfahren zur Verbesserung von sowohl Aufhellvermdgen wie Glanz als auch photochemischer Stabilitat von Titanoxid,
bei dem die Pigmentpartikel zweifach mit SiO, und Al,O5 oberflaichenbeschichtet werden und abschlielend einer War-
mebehandlung bei 700°C unterzogen werden.

[0007] Es wird allgemein angenommen, dass die Verbesserung von Aufhellvermdgen, Glanz und Dispergierbarkeit
von mit dichter SiO,-Hdille und anschlieende Al,05-Behandlung versehenen Pigmenten durch veranderte Oberflache-
neigenschaften - Zetapotential bzw. isoelektrischer Punkt (IEP) - verursacht wird. Bekanntermalen liegt der isoelektri-
sche Punkt bei Aluminiumoxidoberflachen bei einem pH-Wert von etwa 9 im Gegensatz zu Siliciumdioxidoberflachen,
deren isoelektrischer Punkt bei einem pH-Wert von etwa 2 liegt. Oberflachenanalytische Untersuchungen zeigen jedoch,
dass die bekannten Verfahren zur sequentiellen Fallung einer inneren dichten SiO,-Schicht und einer uReren
Al,O5-Schicht keine klar getrennten separaten Schichten erzeugen. Vielmehr wird Al,O4 in die SiO,-Schicht eingebaut,
so dass sich eine Mischschicht aus SiO, und Al,O5 bildet. Dieser Befund wird unterstiitzt durch Messergebnisse des
Zetapotentials bzw. des isoelektrischen Punkts der Partikel. Der isoelektrische Punkt von Pigmentoberflachen, die mit
einer dichten SiO,-Hdlle versehen und anschlieRend mit Al,O5 behandelt wurden, liegt tblicherweise bei einem pH-
Wert von deutlich unter 9.

[0008] Es besteht somit Bedarf fiir ein Verfahren, mit Hilfe dessen separate Schichten von anorganischen Verbindun-
gen auf die Oberflache anorganischer Partikel, die eine dichte SiO,-Hdlle aufweisen, aufgebracht werden kénnen.

Figuren
[0009]

Figur 1: EDX-Linienscan fir eine Probe gemaR Vergleichsbeispiel.
Figur 2: EDX-Linienscan fur eine Probe gemaR Beispiel 4.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 3 183 301 B1

Aufgabenstellung und Kurzbeschreibung der Erfindung

[0010] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren anzugeben, mit Hilfe dessen die Oberflache von
anorganischen Partikeln mit einer separaten, dichten Siliciumdioxidschicht und mit mindestens einer weiteren separaten
Schicht einer anorganischen Verbindung versehen werden kann. Insbesondere liegt die Aufgabe darin, eine moglichst
reine, geschlossene Al,O5-Schicht als abschlielende Schicht auf die Oberflache von Titandioxidpigment-Partikeln, die
zuvor mit einer separaten, dichten SiO,-Hdlle versehen worden waren, aufzubringen.

[0011] Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Oberflachenbeschichtung von anorganischen Partikeln in
einer wassrigen Suspension mit einer separaten, dichten Siliciumdioxidschicht und mindestens einer weiteren anorga-
nischen Verbindung dadurch gekennzeichnet, dass die Partikel nach Aufbringen der Siliciumdioxidschicht aus der Sus-
pension abgetrennt, gewaschen, getrocknet und warmebehandelt werden und anschlieend erneut zu einer wassrigen
Suspension angeteigt und mit mindestens einer weiteren anorganischen Verbindung beschichtet werden, wobei das
Trocknen bei einer Temperatur von mehr als 100 °C erfolgt und die Warmebehandlung bei einer Temperatur von 200
°C bis 850 °C erfolgt.

[0012] Weitere vorteilhafte Ausfiihrungsformen der Erfindung sind in den Unteranspriichen angegeben.

Beschreibung der Erfindung

[0013] Alle im Folgenden offenbarten Angaben beziiglich GréRe in wm usw., Konzentration in Gew.- % oder Vol.-%,
pH-Wert usw. sind so zu verstehen, dass alle Werte, die im Bereich der dem Fachmann bekannten jeweiligen Mess-
genauigkeit liegen, mit umfasst sind.

Im Rahmen der Erfindung werden unter Siliciumdioxid, Aluminiumoxid oder anderen Metalloxiden auch die jeweiligen
wasserhaltigen Formen wie z.B. Hydroxide, Oxidhydrate etc. verstanden.

[0014] Das erfindungsgemalie Verfahren geht aus von einer wassrigen Suspension anorganischer Partikel. Bei den
Partikeln handelt es sich beispielsweise um Titandioxid, Zirkonoxid, Eisenoxid und andere. Bevorzugt sind erfindungs-
gemal Pigmentpartikel, insbesondere Titandioxidpigmentpartikel.

Die Titandioxidpigmentpartikel sind nach (blichen Verfahren hergestellt, beispielsweise dem Sulfatverfahren oder dem
Chloridverfahren. Die mittlere Partikelgrofie liegt Ublicherweise im Bereich von 0,2 bis 0,5 pm.

Die unbehandelten Partikel werden zu einer wassrigen Suspension angeteigt und bevorzugt in einer Rihrwerksmiihle
deagglomeriert, gegebenenfalls unter Zusatz eines blichen Dispergiermittels.

Um eine dichte Siliciumdioxidhulle aufzubringen, wird die Suspension ublicherweise auf einen pH-Wert im Bereich von
10 bis 12 eingestellt, und anschlieend wird eine alkalische Silikatiésung zugegeben. Anschliefend wird der pH-Wert
auf unter 9 abgesenkt und Siliciumdioxid geféllt. Entsprechende Verfahrensweisen sind beispielsweise in EP 1771 519
B1 offenbart. Dem Fachmann sind diese Verfahren bekannt.

[0015] In einer besonderen Ausfiihrung der Erfindung enthalt die separate, dichte SiO,-Hdlle weitere Metallionen wie
beispielsweise in EP 1 771 519 B1 oder WO 2007/085493 A2 beschrieben.

[0016] Nach Aufféllung der separaten, dichten SiO,-Hiille auf die Partikeloberflache werden die Partikel erfindungs-
gemal aus der Suspension abgetrennt und gewaschen.

Die aufgefallte Hiille enthalt bevorzugt 1,5 bis 6 Gew.-% SiO, bezogen auf Gesamtpartikel, insbesondere 2 bis 4 Gew.-%.
[0017] Die Partikel werden zunachst bei Temperaturen von mehr als 100 °C getrocknet. Nachfolgend werden die
Partikel einer Warmebehandlung bei einer Temperatur zwischen 200 °C und 850 °C unterzogen. Als Aggregate eigenen
sich beispielsweise Ubliche Apparate wie Sprihtrockner, Trockenschrank, Etagentrockner, Vibrations-Wirbelschicht-
trockner, Muffelofen oder Drehrohrofen. Die Dauer der Warmebehandlung variiert in Abhangigkeit von der gewahlten
Temperatur und dem Apparat zwischen wenigen Minuten und mehreren Stunden.

Bevorzugt werden die Pigmentpartikel zunachst in einem Spriihtrockner getrocknet und anschlieRend in einem Etagen-
trockner oder Muffelofen warmebehandelt.

[0018] Nachfolgend werden die Partikel erneut zu einer wassrigen Suspension angeteigt, deagglomeriert und min-
destens eine Schicht einer anorganischen Verbindung durch Zugabe einer entsprechenden Salzlésung und Fallung der
entsprechenden Verbindung auf die Partikeloberflache nach bekannten Verfahren aufgebracht.

Bevorzugt enthalten die ausgewahlten anorganischen Verbindungen Aluminium, Elemente der 2. Hauptgruppe oder
der Nebengruppen oder Kombinationen davon. Geeignet sind beispielsweise die Elemente aus der Gruppe der Lan-
thaniden.

Insbesondere ist die weitere anorganische Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe der Oxide, Hydroxide, Carbonate,
Phosphate und Sulfide oder Kombinationen davon.

In einer besonderen Ausfiihrung der Erfindung handelt es sich um Aluminiumoxid.

Zur Fallung von Aluminiumoxid wird als Metallsalzlésung bevorzugt Natriumaluminat verwendet. Geeignet sind auch
Aluminiumsulfat, Aluminiumchlorid, etc. Bevorzugt wird 1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 bis 4 Gew.-% Aluminiumsalz-
I6sung gerechnet als Al,O5 und bezogen auf Gesamtpartikel, eingesetzt.
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[0019] AbschlieRend werden die Partikel in bekannter Weise aus der Suspension abgetrennt, gewaschen, getrocknet
und gegebenenfalls mikronisiert.

Beispiele

[0020] Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele genauer beschrieben, ohne dass dadurch der Umfang der
Erfindung eingeschrankt werden soll.

Vergleichsbeispiel 1

[0021] Eine wassrige Suspension von Titandioxid-Grundkdrper (hergestellt nach dem Chloridverfahren) mit einer
Konzentration von 450 g/L wurde in einer Sandmihle deagglomeriert und anschlieRend auf einen pH-Wert von 10 und
eine Konzentration von 350 g/L TiO, eingestellt. AnschlieRend wurde eine Natrium-Wasserglaslésung mit einer Kon-
zentration von 100 g/L SiO, in einer Menge von 2,8 Gew.-% gerechnet als SiO, und bezogen auf TiO,-Grundkorper
innerhalb von 20 Minuten unter Rihren zugegeben. Nachfolgend wurde eine Lésung von Titanoxychlorid mit einer
Konzentration von 140 g/L TiO, in einer Menge von 0,2 Gew.-% gerechnet als TiO, und bezogen auf TiO,-Grundkdrper
innerhalb von 60 Minuten unter Rihren hinzugegeben. Anschlielend wurde HCI (Konzentration 345 g/L) innerhalb von
60 Minuten unter Rihren in einer Menge zugegeben, dass ein pH-Wert von 4 erreicht wurde, wahrenddessen sich eine
SiO,-Schicht auf der Partikeloberflache bildete.

Anschlieend wurden Natriumaluminatlésung mit einer Konzentration von 260 g/L Al,O in einer Menge von 2,3 Gew.-
% gerechnet als Al,O5 und bezogen auf TiO, sowie gleichzeitig HCI zugegeben, wobei der pH-Wert konstant bei etwa
4 blieb. AnschlieRend wurde Natriumaluminatlésung mit einer Konzentration von 260 g/L Al,O3 in einer Menge von 0,2
Gew.-% gerechnet als Al,O5 und bezogen auf TiO, zugegeben, so dass sich ein pH-Wert von etwa 5,7 einstellte.
Nachfolgend wurde der Feststoff durch Filtration abgetrennt, 3 Stunden mit kaltem VE-Wasser gewaschen und 16
Stunden bei 160°C getrocknet. AbschlieRend wurden die Partikel unter Zugabe von Trimethylolpropan (TMP) in einer
Dampfstrahlmihle mikronisiert.

Die Partikel wurden unter dem Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht und ein 30 nm langer EDX-Linienscan
senkrecht zur Partikeloberflache durch Partikelkern und Partikelbeschichtung aufgenommen (Figur 1).

Vergleichsbeispiel 2

[0022] Wie das Vergleichsbeispiel 1 mit dem Unterschied, dass zwischen der SiO,-Beschichtung und der Al,O5-Be-
schichtung folgende Verfahrensschritte eingeschoben wurden:

Der Feststoff wurde durch Filtration abgetrennt und 3 Stunden mit kaltem VE-Wasser gewaschen. Die erzeugte Filter-
paste wurde bei einer Temperatur von 160°C spriihgetrocknet.

Die spruhgetrocknete Filterpaste wurde anschlieRend erneut zu einer wassrigen Suspension mit 450 g/L Feststoff
angeteigt und in einer Rihrwerksmuhle (PM5 mit Ottawasand 20/30) mit einem Durchsatz von 10 kg/h und ohne pH-
Werteinstellung und ohne Dispergiermittelzugabe deagglomeriert.

Nachfolgend wurde die TiO,-Suspension erneut auf 350 g/L TiO, verdlnnt und auf einen pH-Wert von 4 eingestellt.
AnschlieBend wurde mit der Zugabe der Natriumaluminatlésung fortgefahren.

Beispiel 1

[0023] Wie Vergleichsbeispiel 2 mit dem Unterschied, dass nach der Spriihtrocknung zusatzlich eine zweistiindige
Warmebehandlung bei 400°C erfolgte.

Beispiel 2

[0024] Wie Vergleichsbeispiel 2 mit dem Unterschied, dass nach der Spriihtrocknung zusétzlich eine einstiindige
Warmebehandlung bei 800°C erfolgte.

Beispiel 3

[0025] Wie Vergleichsbeispiel 2 mit dem Unterschied, dass nach der Spriihtrocknung zusatzlich eine vierstiindige
Warmebehandlung bei 800°C erfolgte.

Beispielprobe 4 wurde unter dem Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht und ein 30 nm langer EDX-Linienscan
senkrecht zur Oberflache durch Partikelkern und Partikelbeschichtung aufgenommen (Figur 2).
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Testung

[0026] Die hergestellten Pigmentproben wurden beziiglich Aufhellvermégen (TS), mittlere PartikelgréRe (dsg), Sau-
reloslichkeit und isoelektrischem Punkt (IEP) getestet. Die entsprechenden Werte sind in der Tabelle angegeben.

Tabelle:
Probe Behandlung TS dsg Sédureldslichkeit  IEP
Vergleichsbeispiel 1 --- 98 0,33 pm 13 Gew.-% 8,1
Vergleichsbeispiel 2 nur Trocknung 102 0,30 um 13 Gew.-% 8,5
Beispiel 1 400°C, 2 h 101 0,32 um 4 Gew.-% 8,8
Beispiel 2 800°C, 1 h 103 0,31 um 3 Gew.-% 8,7
Beispiel 3 800°C, 4 h 101 0,32 um 2 Gew.-% 8,8

[0027] Die Testergebnisse (Tabelle) zeigen, dass durch die Trocknung und mit zunehmender Temperatur bzw. Dauer
der Warmebehandlung die Saureldslichkeit des erfindungsgemal behandelten Pigments deutlich abnimmt. Parallel
verschiebt sich der isoelektrische Punkt (IEP) zu héheren pH-Werten, wodurch die Dispergierbarkeit der Partikel ver-
bessert wird. Gleichzeitig bewirkt die Warmebehandlung eine Verbesserung des Aufhellvermdgens (TS) unter Erhalt
der mittleren PartikelgréRe.

[0028] Es wird vermutet, dass durch die Warmebehandlung die Hydroxylgruppen auf der Oberflache der dichten
SiO,-Hille nach folgender Gleichung weitgehend entfernt werden.

=Si-OH + HO-Si= — =Si-O-Si= + H,0

[0029] Durch das Verdampfen des Wassers bei der Warmebehandlung wird die Kondensation der Oberflachen-Sila-
nolgruppen (=Si-OH) vervollstandigt und die SiO,-Hiille verdichtet. Die S3ureldslichkeit sinkt. Durch die Verdichtung
der SiO,-Hiille vor der abschlieRenden Aluminium-Fallung wird verhindert, dass sich eine Mischschicht von SiO, und
Al,O4 bildet. Stattdessen werden die mit SiO, umhiillten Partikel von einer dichten, weitgehend geschlossenen
Al,O5-Schicht umhiillt. Durch die Ausbildung der geschlossenen Al,O5-Schicht verschiebt sieb der isoelektrische Punkt
zu hdheren pH-Werten und fuhrt damit zu einer verbesserten Dispergierbarkeit.

[0030] Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen mit dem EDX-Linienscan zeigen deutlich, dass die her-
kémmliche Verfahrensweise zu einer dufieren SiO,-Al,O3-Mischschicht fiihrt (Fig. 1: Vergleichsbeispiel), wahrend die
erfindungsgemaélie Verfahrensweise zu einer weitgehend reinen duRReren Al,O5-Schicht flhrt (Fig. 2: Beispiel 4).

Testmethoden
Aufhellvermégen (TS)

[0031] Das Aufhellvermégen wurde mit dem MAB-Test gemessen. Dabei wird das zu untersuchende Pigment auf
einer Farbenausreibmaschine (Automatic Muller) in eine

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Oberflachenbeschichtung von anorganischen Partikeln in einer wassrigen Suspension mit einer se-
paraten, dichten Siliciumdioxidschicht und mindestens einer weiteren anorganischen Verbindung umfassend die
Schritte:

Aufbringen der Siliciumdioxidschicht,

Abtrennen der Partikel aus der Suspension,

Waschen, Trocknen und Warmebehandeln der Partikel,

erneutes Anteigen der Partikel zu einer wassrigen Suspension und Beschichten mit mindestens einer weiteren
anorganischen Verbindung, dadurch gekennzeichnet, dass

das Trocknen bei einer Temperatur von mehr als 100 °C erfolgt und

das Warmebehandeln bei einer Temperatur von 200 °C bis 850 °C erfolgt.

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass
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die anorganischen Partikel Pigmentpartikel sind.

3. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 2 dadurch
gekennzeichnet, dass
die anorganischen Partikel Titandioxidpigment-Partikel sind.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3 dadurch
gekennzeichnet, dass
die mindestens eine weitere anorganische Verbindung Aluminium, Elemente aus der 2. Hauptgruppe oder den
Nebengruppen einzeln oder Kombinationen davon enthalt.

5. Verfahren nach Anspruch 4 dadurch gekennzeichnet, dass
die mindestens eine weitere anorganische Verbindung Elemente aus der Gruppe der Lanthaniden enthalt.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5 dadurch
gekennzeichnet, dass
die mindestens eine weitere anorganische Verbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe der Oxide, Hydroxide, Car-
bonate, Phosphate und Sulfide oder Kombinationen davon.

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6 dadurch
gekennzeichnet, dass
die mindestens eine weitere anorganische Verbindung Aluminiumoxid ist.

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7 dadurch
gekennzeichnet, dass
die Warmebehandlung in einem Sprihtrockner, Etagentrockner, Vibrations-Wirbelschichttrockner, Muffelofen oder
Drehrohrofen stattfindet.

Claims

1. Method for coating the surface of inorganic particles in an aqueous suspension with a separate, dense layer of
silicon dioxide and at least one further inorganic compound, comprising the steps of:

applying a silicon dioxide layer;

separating the particles from the suspension,

washing, drying, and heat treating the particles,

subsequently creating a second aqueous suspension of the particles and coating the particles with at least one
further inorganic compound layer,

characterized in, that

drying is carried out at a temperature of more than 100 °C and

heat treating is carried out at a temperature of from 200 °C to 850 °C.

2. Method according to claim 1, characterized in, that the inorganic particles are pigment particles.
3. Method according to claim 1 or 2, characterized in, that the inorganic particles are titanium dioxide pigment particles.

4. Method according to one of the claims 1 to 3, characterized in, that the at least one further inorganic compound
comprises aluminum, an alkali earth metal or an element of the sub group or a combination thereof.

5. Method according to claim 4, characterized in, that the at least one further inorganic compound is a compound of
an element selected from the lanthanide series.

6. Method according to one of the claims 1 to 5, characterized in, that the at least one further inorganic compound
is selected from the group consisting of oxides, hydroxides, carbonates, phosphates, sulfides, and combinations

thereof.

7. Method according to one of the claims 1 to 6, characterized in, that the at least one further inorganic compound
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is aluminum oxide.

8. Method according to one of the claims 1 to 7, characterized in, that the heat treatment is carried out in a spray
drier, plate drier, vibrating fluidized-bed drier, muffle furnace or rotary kiln.

Revendications

1. Procédé de revétement de surface de particules inorganiques dans une suspension aqueuse avec une couche de
dioxyde de silicium dense séparée et au moins un autre composé inorganique, comprenant les étapes :

d’application de la couche de dioxyde de silicium,

de séparation des particules de la suspension,

de lavage, séchage et traitement thermique des particules,

de nouvelle préparation des particules en une suspension aqueuse et de revétement avec au moins un autre
compose inorganique, caractérisé en ce que le séchage est effectué a une température supérieure a 100 °C et
le traitement thermique est effectué a une température de 200 °C a 850 °C.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
les particules inorganiques sont des particules de pigment.

3. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 2, caractérisé en ce que
les particules inorganiques sont des particules de pigment de dioxyde de titane.

4. Procédé selon I'une quelconque ou plusieurs des revendications 1 a 3,
caractérisé en ce que
'au moins un autre composé inorganique contient de I'aluminium, des éléments issus du 2® groupe principal ou
des groupes secondaires individuellement ou des combinaisons de ceux-ci.

5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que
I'au moins un autre composé inorganique contient des éléments issus du groupe des lanthanides.

6. Procédé selon I'une quelconque ou plusieurs des revendications 1 a 5,
caractérisé en ce que
I'au moins un autre composé inorganique est choisi parmi le groupe des oxydes, des hydroxydes, des carbonates,
des phosphates et des sulfures ou des combinaisons de ceux-ci.

7. Procédé selon 'une quelconque ou plusieurs des revendications 1 a 6,
caractérisé en ce que
I'au moins un autre composé inorganique est de 'oxyde d’aluminium.

8. Procédé selon I'une quelconque ou plusieurs des revendications 1 a 7,
caractérisé en ce que
le traitement thermique a lieu dans un séchoir par pulvérisation, un séchoir a étages, un séchoir a lit fluidisé par
vibrations, un four @ moufle ou un four rotatif.
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